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摘要 对2011年11月—2013年1月在砣矶岛国家大气背景站采集的75个大流量PM2.5样品的多环芳烃含量和组成进行分析。
结果表明，砣矶岛16种优控多环芳烃（Σ16PAHs）的总质量浓度为4.7~41 ng/m3（平均（17±10）ng/m3），季节上表现为冷季高、暖
季低的变化趋势。综合气流轨迹分析、分子标志物、特征化合物比值、潜在源贡献指数分析等方法发现，夏季山东半岛的生物质
燃烧是主要污染源；冷季主要受京津冀及周边地区的燃煤排放和复合污染输出的共同影响。砣矶岛PAHs的总毒性当量
（BaPeq）在0.54~8.2 ng/m3之间，平均水平为2.8 ng/m3，39%以上的样品超过国标阈值，说明环渤海地区PAHs健康风险存在区
域性。
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Abstract Concentration and composition of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) were determined for 75 HiVol PM2.5 samples
collected at the national station for background atmospheric monitoring at Tuoji Island from Nov. 2011 to Jan. 2013. The results
showed that the total concentration of the 16 USEPA priority PAHs (Σ16PAHs) ranged from 4.7 to 41 ng/m3, with an average value of
(17 ± 10) ng/m3, and high PAHs concentrations occurred in cold seasons while low concentrations in warm seasons. An integrated
approach of air mass back trajectories, molecular tracers, isomer ratios of PAHs and potential source contribution function analysis
was used to identify potential sources. It is shown that biomass burning in Shandong Peninsula during summer is the main PAH
source while the outflow of coal combustion and mixed emissions from Jing-Jin-Ji and adjacent areas contributes a high PAH level in
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cold season. The total toxic equivalent of PAHs (BaPeq) at this site ranges from 0.54 to 8.2 ng/m3, with an average of 2.8 ng/m3.
Furthermore, the BaPeq levels in 39% of the total samples exceed the national standard of China, indicating the regional
characteristic of PAH health risk in the Bohai Rim.
Keywords PM2.5; PAHs; Tuoji Island; source identification; health risk
近年来随着中国区域大气灰霾日益频发，PM2.5已成为政
府、公众和科学界广泛关注的热点对象。PM2.5不仅造成大气
能见度下降和区域气候变化等负面效应，还可以深入支气管
甚至穿透肺泡[1]，引发肺部功能障碍[2]、心血管系统损害[3]等诸
多健康问题。为此，中国将实施更为严格的包括PM2.5指标在
内的环境大气质量新标准[4]。与此同时，PM2.5附着的持久性
有毒物质（如多环芳烃）也具有很强的致畸、致癌、致突变等
性质 [5]，导致 PM2.5的毒性增强，而且随着 PM2.5的大气区域传
输，其健康风险也扩大化。多环芳烃（PAHs）是一类常见的毒
害有机污染物，在大气中常以气态和颗粒态形式存在，且分
子量较大、致癌性更高的PAHs倾向于富集在PM2.5[6]。中国是
目前最大的PAHs排放国，主要排放源是化石燃料和生物质
的不完全燃烧[7]，珠三角、长三角和京津冀等经济发达地区的
大气PAHs污染均处于世界较高水平[8～10]。
环渤海地区包括北京、天津、河北（简称京津冀）、山东和
辽宁，是中国继珠三角和长三角之后的“第三经济增长极”。
近年来，随着经济社会的快速发展，该地区的大气污染问题
日益突出 [10,11]，且在东亚季风的影响下呈现季节性的区域传
输特征[12]。2011年 8月，位于渤海海峡中部的砣矶岛国家大
气背景监测站（山东长岛站）正式运行，从2011年11月开始
利用大流量采样器在该站点系统采集PM2.5样品。本文选取
2011年11月—2013年1月的75个PM2.5样品，分析PAHs的含
量水平与季节变化规律，并探讨其潜在来源和健康风险。
1 材料与方法
1.1 样品采集
砣矶岛国家大气背景监测站（38.19°N，120.74°E）位于渤
海与北黄海的交界处，南距山东半岛（蓬莱）约40 km，西隔渤
海与天津相望，占地面积 7.1 km2，常住人口约 3000人，主要
产业为渔业。采样点位于砣矶岛西北侧的双峰山顶，海拔
153 m。自 2011年 11月开始，利用澳大利亚 Ecotech公司
HiVol3000型大流量 PM2.5采样器，每 3 d采集一个 24 h的
PM2.5样品。采样流速为 1.13 m3/min，滤膜为Whatman公司
25.4 cm× 20.3 cm石英纤维滤膜。采样前将石英滤膜预先在
500°C的马弗炉中灼烧8 h，采样后密封于-18°C保存待分析[12]。
1.2 样品分析
选择2011年11月—2013年1月间75个PM2.5样品（每月5
个）进行PAHs检测。样品预处理过程包括：加入5种氘代多
环芳烃混标（萘-d8、二氢苊-d10、菲-d10、苝屈-d12、苝-d12）作为回
收率指示物，用二氯甲烷对样品进行索氏抽提 24 h，提取液
经过旋转蒸发浓缩，再经复合层析柱（从上到下依次为无水
硫酸钠、中性硅胶、中性氧化铝）进行纯化，用正己烷和二氯
甲烷混合液洗脱分馏，对芳烃馏分进行旋蒸和氮吹浓缩，加
入六甲基苯溶液作为内标待测。
仪器检测条件如下：Agilent7890A气相色谱/5975C质谱
检测器（GC/MSD），配备 DB-5MS色谱柱（30 m×0.25 mm×
0.25 μm），测定USEPA优控 16种 PAHs：萘（Nap）、苊（Acy）、
二氢苊（Ace）、芴（Flu）、菲（Phe）、蒽（Ant）、荧蒽（Flur）、芘
（Pyr）、苯并[a]蒽（BaA）、苝屈（Chr）、苯并[b]荧蒽（BbF）、苯并[k]
荧蒽（BkF）、苯并[a]芘（BaP）、茚并[1,2,3-c,d]芘（IncdP）、二苯
并[a,h]蒽（DahA）、苯并[ghi]苝（BghiP），以及部分生物标志物
（如胆甾醇和甲基菲）的含量。进样口温度 280°C，不分流进
样，升温程序为 60°C保持 5 min，以 3°C/min升温到 290°C后
保留30 min。离子源温度230°C，全扫，Agilent色谱工作站处
理数据，采用多点校正曲线和内标法进行定量。
实验过程执行严格的质量控制与质量保证（QC/QA）体
系，包括每批次实验中插入空白样品和10%的平行样品（共8
个平行样品，平行样品间的总体差异低于 5%）。5种氘代多
环芳烃的回收率分别为：萘-d8（87±22）%、二氢苊-d10（91±
20）%、菲-d10（107±24）%、苝屈-d12（91±13）%、苝-d12（90±
15）%。文中数据均经过空白校正和回收率校正。
1.3 气流轨迹和潜在源贡献指数分析
采用NOAA（美国国家海洋和大气管理局）发布的Hy⁃
brid-single particle integrated trajectories（HYSPLIT 4.8）气流
轨迹分析软件分析各样品的气流来源，分别在采样开始的0、
6、12、18、24 h计算距离地面高度为 100、500、1000 m位置的
72 h后推气流轨迹。
潜在源贡献（PSCF）分析常用于各种金属、颗粒物、持久
性有机污染物的污染源区解析[13～15]。该方法将气流轨迹分析
和监测数据结合，可以在地图上直观定位通过大气传输的某
一污染物的可能源区。本研究将浓度值高于阈值（平均值+
标准偏差）的样品定为“浓度高值”，把HYSPLIT软件生成的
气流轨迹点投影于 1°×1°网格计算PSCF值。PSCF值分布在
0~1之间，越靠近1表明该网格是污染源的概率越大，且网格
内总点数小于10个的予以忽略，以确保每个网格中有足够的
数据，从而避免因网格中点数目太少引起的误差。所有计算
出的数值采用ArcGIS 10.2软件绘制成图。
2 结果与分析
2.1 PAHs浓度水平和季节变化
观测期间，PM2.5平均质量浓度为（61±38）μg/m3，介于
3.7~144 μg/m3。16 种优控 PAHs（Σ16PAHs）总质量浓度为
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4.7~41 ng/m3，平均为（17±10）ng/m3。PM2.5和Σ16PAHs具有较
显著的相关性（R=0.52，P<0.01），说明两者具有一定的共传输
特征。与国内外同类站点比较，砣矶岛的Σ16PAHs质量浓度
水平显著高于北美（中值为 0.24~3.4 ng/m3）[16]和欧洲（0.18~
2.1 ng/m3）[17]，也高于宁波大气背景站（平均（13±15）ng/m3）[18]。
砣矶岛较高的Σ16PAHs浓度水平与环渤海地区PAHs排放量
列居全国前位的情况一致[19]。
季节变化上，砣矶岛Σ16PAHs质量浓度呈现冷季高（冬春
季）、暖季低（夏秋季）的特征，如图1所示。月均质量浓度最
大值出现在 2012年 1月，最小值为 2012年 7月，两者之比为
3.7。在组成上，总体以高环PAHs为主，5环和6环PAHs占总
质量的 65%。高环PAHs的贡献率与Σ16PAHs质量浓度变化
相一致，2012年 1月达到 83%，7月下降到最低值（34%）。此
外，化学结构相似的PAHs单体之间具有显著的相关性（P <
0.01），表明相似的季节变化特征。例如，Ace、Acy、Flu之间的
两两相关系数 R达到了 0.89以上，Phe与 Ant相关系数为
0.88，Flur与 Pyr的相关系数为 0.86，BbF、BkF、BaP之间两两
相关系数均超过 0.88，BghiP和DahA的相关系数也有 0.65。
按化合物的相似性汇总各化合物的季节变化（图2），3环化合
物中Ace、Acy、Flu的质量浓度之和在春季较高，Phe、Ant的质
量浓度之和在冬季出现高值；4环和5环PAHs在冷季节均表
现较高的质量浓度，6环PAHs的质量浓度季节变化特征不明
显。就单个 PAH而言，主要成分为BkF（19%）、BbF（16%）、
Phe（10%）和BaP（9%）。
2.2 潜在污染源分析
渤海沿岸有众多油田和石化企业，还有4个年吞吐量亿
吨级的大港及诸多快速发展的中小港口，船运行业非常活
跃[20]。从潜在源类型来看，除生物质和化石燃料燃烧贡献外，
原油泄漏溢出也可能是一个PAHs排放源。但是，夏季PM2.5
样品m（BaA）/m（BaA+Chr）为0.49~0.90之间，m（Ind）/m（Ind+
BghiP）为0.28~0.43，m（MPhe）/m（Phe）为0.18~0.31，均属于文
献报道中燃烧成因的 PAHs特征 [21]，可见原油溢漏对周边空
气的PAHs的贡献可以忽略。
高钒/镍比值常用来表征船舶尾气排放（尤其是使用残留
燃油）的影响。砣矶岛PM2.5中的高钒/镍比值的样品（如2012
年5月17日，6月24日和8月2日）[20]中PAHs质量浓度比夏季
其他样品略高，但明显低于冬春季的平均水平，说明使用残
留燃油的船舶排放对砣矶岛大气中 PAHs有一定程度的影
响，但整体上贡献较小。
在季风的作用下，夏季气团主要源自采样点南部区域
（图 3）。2012年 6月 6日采样期间的后推气流轨迹经过山东
半岛卫星火点较为密集的区域，同时砣矶岛PM2.5中的有机碳
（OC）和元素碳（EC）含量显著升高，是山东半岛生物质露天
焚烧影响的代表性样品[12]。
图2 分组PAHs的质量浓度变化
Fig. 2 Concentration variation of subgroup PAHs
图1 PAHs质量浓度的月均变化
Fig. 1 Monthly variations of PAHs contents
图3 72 h聚类后退轨迹的季节变化
Fig. 3 Seasonal variations of 72 h back
trajectories cluster map
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该样品中Σ16PAHs质量浓度明显升高，达到了夏季质量
浓度的次高值，是上述表征船舶排放样品中（如 2012年 5月
17日，6月 24日和 8月 2日）Σ16PAHs质量浓度的 1.5~2倍，说
明山东半岛及以南地区的夏季生物质露天焚烧对渤海区域
PAHs质量浓度的影响较为明显。6月是山东、河南和江苏等
省份收获和露天焚烧农作物秸秆比较集中的月份。如图1所
示，6月月均质量浓度明显高于邻近两个月，也说明了生物质
露天焚烧的贡献。
冷季气团主要来自采样点西北部的山西、河北和京津地
区（图 3），期间的 PAHs污染最严重。山西和河北是国内
PAHs排放的第二和第三大省份，单位面积排放量在 40 kg/
km2以上，当地燃煤和焦炭对PAHs排放贡献巨大[19]。气团经
过山西和河北区域时，m（BaP）/m（BghiP）和m（Ind）/m（Ind+
BghiP）的比值均高于燃煤排放PAHs的特征阈值，说明燃煤
排放在这个季节有重要贡献。另外，2011年冬季—2012年春
季期间PM2.5颗粒物中胆甾醇的含量明显上升，其随时间的变
化趋势与5环PAHs的季节变化特征基本一致。胆甾醇广泛
存在于动物组织中，常用作肉类烹饪等餐饮排放的示踪物。
研究表明京津地区的餐饮排放是PM2.5[22]和PAHs[23]的重要来
源。2011年 1月—2012年 5月期间，观测到胆甾醇含量高值
所对应的大部分气团轨迹都经过了京津唐城市群，说明城市
群复合排放也对砣矶岛冬春季PAHs造成一定影响[10]。
利用潜在污染源分析可以发现各化合物之间潜在源区
分布类似。图4以Phe、Pyr、BaP和BghiP为例，展示潜在源贡
献指数分布。在季风的作用下，大部分PAHs的潜在源区主
要分布在采样点西北地区（如山西和河北）和南部地区（如山
东半岛）。
图 4 PAHs的潜在源贡献指数分布
Fig. 4 Spatial distributions of PSCF values of PAHs
2.3 人体健康风险
如前所述，砣矶岛Σ16PAHs中毒性最高的BaP具有较高
的贡献比例。基于Nisbet和Lagoy[24]给出的单体PAHs的BaP
毒性当量因子，计算总的 BaP当量浓度（BaPeq），如图 5所
示。结果表明，研究期间总毒性当量在 0.54~8.2 ng/m3之间，
平均 2.8 ng/m3。WHO 2000年估计BaP导致 1/10000癌症风
险的当量浓度约为 1.2 ng/m3（图 5中红色虚线），《GB 3095—
2012 环境空气质量标准》中BaP的日标准值为2.5 ng/m3（图5
中红色实线）。本研究中 77%以上的样品中BaPeq的质量浓
度已经超过 1.2 ng/m3的阈值，39%以上样品超过 2.5 ng/m3。
作为国家大气背景监测点，砣矶岛的大气中PAHs存在较高
的潜在癌症风险，也表明环渤海地区PAHs健康风险呈现区
域性。另外，虽然BaPeq和PM2.5质量浓度没有明显的共变特
征，但较高PM2.5浓度常伴随高的潜在癌症风险，说明灰霾期
间人体健康风险概率增加。
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3 结论
1）砣矶岛国家大气背景站PM2.5中Σ16PAHs质量浓度相
对较高，以BkF、BbF、Phe和BaP为主。
2）Σ16PAHs质量浓度呈现冷季高、暖季低的趋势。冷季
主要受京津冀等地区燃煤和城市复合污染输出的显著影响；
夏季则以山东半岛及周边地区的生物质焚烧的贡献较为明
显。
3）受区域 PAHs输出影响，砣矶岛 39%以上的样品中
PAHs总BaPeq已超过中国空气质量标准，表明环渤海地区
PAHs污染具有区域性。
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图5 BaP当量浓度和PM2.5质量浓度 变化
Fig. 5 Variation of equivalent concentration of BaP and
mass concentrations of PM2.5
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